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Patentansprache 

1. Verfahren zur partiellen oder vollstandigen Auftrenn\ang eines 
5 Stof fgemisches bestehend aus Chlorwasserstof f und Phosgen, 

ggf . Ldsungsmittel umd ggf . Leichtsieder und Inerte, wie sie 
tibliclierweise bei der Herstellxmg von Isocyanaten durch Urn- 
set zung von Aminen mit Phosgen anf alien, dadurch gekennzeich- 
net, da£ zxinachst eine partielle oder vollstSndige Konden- 

10 sation von Phosgen, dann eine Destination oder Strippxmg in 

einer Kolonne zur Entfemung des Clilorwasserstof fes aus dem 
Sumpfprodukt Phosgen und anschlieSend eine Wasche des Kopf- 
produktes Chlorwasserstof f mit dem Prozessldsungsmittel zur 
Absorption des Phosgens.im Prozesslosungsmittel durchgefiihrt 

15 wird. 

2. Verfahren nach Anspruch* 1, dad\irch gekennzeichnet, dass die 
partielle oder vollstandige Kondensation von Phosgen bei Tem- 
peratxiren yon -40'*C bis 40''C \and bei Drucken von 1 bis 35 bar, 

20 bevorzugt 3 bis 16 bar, durchgeftihrt wird. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, 
dass die Destination zur Entfernung von Chlorwasserstof f aus 
Phosgen bei einer Sump f temper a tur von 5 -Bis 150«>C, bevorzugt 

25 5 bis SO^'C, einCTi Kopfdruck von 1 bis 35 bar, bevorzugt 1,5 . 

bis 4,0 bar und einer Kopf temperatur von -20**C bis 30'*C, 
bevorzugt von -lO^C bis O^'C, durchgeftihrt wird. 

4. Verfahren nach einem der Ansprache 1 bis 3, dadurch gekenn- 
30 zeichnet, dass der Chlorwasserstof f durch Strippen mit einem 

Inertgas wie Stickstoff, Prozesslosungsmitteldampf , Phosgen 
Oder einem anderen gasfSrmigen oder zu verdampf enden Stof f 
aus dem Phosgen entfemt wird. 

35 5. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass die Absorption oder Wasche mit dem Prozesslo- 
sungsmittel durchgefvihrt wird. 

6. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekenn- 
40 zeichnet, dass die Kopf temperatur des Absorbers -40''C bis 

lO^'C, bevorzugt von -IS'^C bis O^'C, die Sumpf temperatur -10*'C 
bis SO^'C, bevorzugt 0 bis lO^'C und der Kopfdruck 1-35 bar, 
bevorzugt 1,5-4,0 bar betragt. 

45 
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7. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass der Absorptionsmittelstrom ftir die Absorption 
vorher mit Chlorwasserstof f gesSttigt und gegebenenf alls die 
Kondensationswarme abgeftihrt wurde. 

5 

8. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 7, dadiirch gekenn- 
zeichnet, dass die Kondensationswfirme von Chlorwasserstof f 
xmd Phosgen im Absorptionsndttel durch eine ZwischenJcQhlung 
im Absorber abgeftihrt wird. 

10 

9. verfahren nach einem der Ansprttche 1 bis 8, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass eine Nachreinigung mittels Adsorption, vor- 
zugsweise auf Aktivkohle, durchgeftlhrt wird. 

15 10. Verfahren nach einem der Ansprtlche 1 bis 9, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass die WSsche mit Chlorbenzol erfolgt. 

11. Verfahren nach einem der Ansprttche 1 bis 10, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass das am Sumpf der Destillationskolonne gewon- 
20 nene Phosgen Oder die PhosgenlSsung in den Reaktionsteil 

einer Isocyanatsynthese zurOckgeflihrt wird. ^ 

12 verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 11, dadurch gekenn- 
zeichnet. dass das am Sumpf der Destillationskolonne gewon- 
25 nene Phosgen oder die Phosgenl6s\ing als Riicklauf auf 

Destinations- oder Reaktionskolonnen oder als WaschlSsvmg 
ftir Absorber oder Wascher verwendet wird. 

13. verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 12, dadurch gekenn- 
30 zeichnet, dass die am Sumpf des Absorbers gewonnene Phosgen- 

ISsung in den Reaktionsteil einer Isocyanatsynthese zurQck- 
gefOhrt wird. 

14. verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 13, dadurch gekenn- 
35 zeichnet, dass die am Sumpf des Absorbers oder der Wasch- 

kolonne gewonnene Phosgenlosung als RGcklauf auf Destina- 
tions- Oder Reaktionskolonnen oder als WaschlSsung ftir den 
Absorber oder wascher verwendet wird. 

40 15. Verfahren nach einem der Ansprdche 1 bis 14, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass der gewonnene Chlorwasserstof f nachfolgend 
kon5>rimiert wird. 



45 
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16. Verfahren nach einem der Ansprilche 1 bis 15, dadurch gekenn- 
zeichnet^. dass der gewonnene Chlorwasserstof f nachfolgend ftir 
eine Ethylendichlorid- (Vinylchlorid-) herstellung oder ftir 
einen DeaconprozeS verwendet wird. 



BASF Jkktiengesellschaft « 20020863 PF 54178 DE 



Auftrenzmng eine Stoffgemisches aus Chlorwasserstoff und Phosgen 
Beschreibung 

5 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur partiellen oder voll- 
stSndigen Auftrennung eines gasfdrmlgen oder ganz oder teilweise 
kondensierten Gemisches aus Chlorwasserstoff (HCl) , Phosgen 
(CC)Cl2) sowie gegebenenfalls Inertgasen imd/oder Leichtsiedem, 

10 wie Stickstoff r Nebenprodukte aus der Phosgensynthese wie Kohlen- 
monoxid, Chlor, Me than, Tetrachlorkohlenstof f (CCI4) xand Chloro- 
form (CHCI3) sowle anderen lelchtsiedenden Komponenten) sowie 
absichtlich oder unahsichtlich enthaltenem Ldsungsmittel wie z.B. 
chlorierte, vorzugsweise aromatische Kohlenwasserstof fe wie 

15 Dichlorbenzol , Chlorbenzol, Trichlorbenzol, aromatische oder 
aliphatische Kohlenwasserstof fe wie Toluol, Xylol, Benzol, 
Pentan, Hexan, Heptan, Octan, Cyclohexan, Biphenyl, Ketonen wie 
2-Butanon, Methylisobutylketon, Ester wie Diethylisophtalate, 
Ethylacetat, Butylacetat, Nitrile wie Acetonitril, oder Sulfolcua, 

20 wie es typischerweise bei der IJinsetzung von aliphatischen oder 
curomatischen Aminen mit Phosgen zu den entsprechenden Isocyanaten 
anf ailt . ^ 

Ahnliche Gemische aus Phosgen und Chlorwasserstoff fallen bei^- 
25 spielsweise auch bei der Herstellung von chlorierten organischen- 
Verbindungen, wie Saurechloriden oder Chlorf onoiaten, an, 

Aromatische Isocyanate, wie TDI (Toluylendiisocyanat) und MDI 
(Methyl endiphenyldiisocyanat) beziehungsweise PMDI (Polymethylen- 

30 polypheylenpolyisocyanat) , sowie aliphatische Isoyanate, wie HDI 
(Hexamthyl endiphenyldiisocyanat) und IPDI (Isophorondiisocyanat) 
werden durch Umsetzxmg der entsprechenden Amine mit Phosgen groE- 
technisch xmd global verteilt hergestellt. Bei diesen Synthesen 
wird Chlorwasserstoff als Nebenprodukt , im ProzeS meist gas- 

35 f5rmig, frei. AuSerdem wird bei der Reaktion in der Regel ein 
mehr oder weniger grofier PhosgenuberschulS eingesetzt, so daS das 
eingesetzte Phosgen trotz hoher chemischer Ausbeuten bei der 
Isocyanatproduktion nicht vollstSndig mit dem Amin abreagiert. 
Das tiberschiissige Phosgen fSllt in der Regel zumindest zum Teil 

40 zusammen mit dem f reigesetzten Chlorwasserstoff meist gasformig 
an und wird mit diesem teilweise oder ganzlich von der Reaktions- 
mischung abgetrennt. Je nach Abtrennung k5nnen dabei auch noch 
mehr oder weniger grofie Mengen L5sungsmittel mit der Mischung aus 
Chi ojTwassers toff u^ad Phosgen abgetrennt oder mitgerissen werden. 

45 Auch kQnnen eventuell aus der Phosgensynthese mitgeschleppte oder 
absichtlich oder durch den Prozefi bedingt zugesetzte Inertgase 
und Leichtsieder wie Stickstof f in der Mischung aus Chlorwasser- 
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stoff \ind Phosgeix enthalten sein. Gegebenenfalls . konnen diese 
aber aucli vor oder nach der Mischung aus Clilorwasserstoff xxnd 
Phosgen abgetreunt werden. Es ist zvsa wirtschaftllchen Betrieb 
einer Isocyanatsyntbese unahd i ngbar , die Mischung aus Chlor- 
5 wasserstof f \ind Phosgen auf zutrennen^ das uberschussige Phosgen 
in die Isocyanatsyntihese oder zu einer anderen Verwendimg 
zurtickzufflhren sowie den abgetrennten Chlorwasserstof £ edLner 
weiteren Verwendung zuzufOhren oder zu entsorgen. Diese weitere 
Verwendung des Chlorvjasserstof fs k6nnen z,B. eine Oxichlorierung 

10 zur Herstellung von Vinylchlorid, ein Deacon-Prozefi zur Wieder- 
gewinnxing von Chlor, welches wieder in der Phosgensynthese ein- 
gesetzt werden keum, oder die Herstellimg von w^Sriger iSalzsaure 
sein. Der in der Isocyanatherstellung anfallende Chloarwasserstof f 
muS insbesondere im Falle der Verwendxing ftlr die Oxichlorierung 

15 oder £iQx den Deacon-Prozess dezidierte Reinheitsanfordenmgen 
erffillen, so daiS ftlr die Trennung von Phosgen und Clilorwasser- 
stoff Verfahrensvarianten gewShlt werden nrCLssen, bei denen 
sichergestellt wird^ daS der Chlorwasserstof f nach der Trennung 
tand Aufarbeitung nur noch geringe Mengen von Nebenprodukten, 

20 insbesondere chlorierte Ldsirngsmittel wie Dichlorbenzol oder 

Chlorbenzol enthait. Diese chlorierten aromatischen Verbindungen 
desaktivieren in der Kegel den Katalysator in den Oxichlorie- 
rungen. Des weiteren wirken sie, wie Phosgen, storend bei der 
Produktion von wafiriger Salzsaure fiir die Nahrungsmittelindustrie 

25 Oder andere Anwend\ingen . Von Restphosgenmengen im Chlorwasser- 
stof f geht auEerdem ein nicht xmerhebliches Gefcdirenpotential und 
Gesiindheitsrisiko aus. 

Die kontinuierliche Herstelliing von organischen Isocyanaten durch 
30 Reaktion von prim^ren organischen Aminen mit Phosgen ist vielfach 
beschrieben und wird im groStechnischen MaiSstab durchgefuhrt . Sie 
ist beispielsweise beschrieben im Kunststof fhandbuch. Band 7 
( Polyure thane ) , 3. neubearbeitete- Auf lage, Carl Hanser Verlag, 
Minchen-Wien, S. 76ff (1993) . In der ublichen Ausfiihrungsform des 
35 Verfahrens erfolgt die Auf trennung des entstandenen Gemisches aus 
Phosgen und Chlorwasserstof f meist durch partielle oder vollstan- 
dige Kondensation des Phosgens, durch Destination oder dxirch 
Absorption von Phosgen in einem inerten L5sungsmittel . 

40 In der Regel wird Phosgen aus dem Gemisch aus Phosgen \ind Chlor- 
wasserstof f zunachst partiell auskondensiert - Daher wird die 
Auf trennung meist entweder unter hohem Druck/ vorzugsweise bei 
10-50 bsLT, Oder bei sehr niedrigen Tempera turen, vorzugsweise im 
-SO^Cv durchgef Ohrt . Bei hohen Drilcken kann Phosgen leicht und 

45 kostengtinstig, beispielsweise tanter Verwendting von Ktihlwasser, 
auskondensiert werden. Dies ist wirtschaf tlich vorteilhaft, 
allerdings birgt der hohe Druck ein groEes Sicherheitsrisiko im 
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Falle einer Leakage, wie schon in DE 3212510 beschrieben. 
Niedrige Temperatxiren zxir Trennung von Phosgen \ind CSilojrwasser- 
stoff gehen in der Kegel mit niedrigen Drucken einher, allerdings 
ist z\ir Erzeugiing der niedrigen Tenqperaturen ein erheblicher 
5 Energieaufwand erf orderlich. Des weiteren ist gemafi dem 

Henry' schen Gesetz die LSslichkeit von Chlorwasserstof f in Phos- 
gen sehr hoch, so dafi das RCLckftihrphosgen graSere Mengen Chlor- 
wasserstof f enthalt. Dieser kann bei der Phosgenierung zur 
Bildiing von Aminbydrochlorid in der Phosgenierung des Amins 
10 ftihren. Die Phosgenierung von Aminhydrochloriden erfordert Ian- 
gere Verweilzeiten und hShere Phosgentiberschtisse und impliziert 
mi thin einen hdheren Phosgen-Holdup , 

Eine MSglichkeit zur Trenntmg der genannten Gemische ist die 

15 Destination, In US 3544611 wird ein Verfahren zur Herstellung 
von organischen Isocyanaten bei einem Druck im Bereich von 10 bis 
50 bar beschrieben. tJberraschenderweise wurde gefiinden, dafi die 
Durchfiihrung der Reaktion bei hQheren Drticken, mindestens 10 atii, 
ZM hoheren Ausbeuten an Isocyanat fuhrt. Des weiteren wird durch 

20 habere DrUcke die Trennung von Phosgen xmd Chlorwasserstof f er- . 
leichtert, Der erste Reaktionsschritt zur Isocyanatherstelltmg, 
die Reaktion zwischen Amin xmd Phosgen zum Zwischenprodukt'^ 
Carbamoylchlorid, wird in einem Mischkreis durchgef tihrt . Der 
zweite Reaktionsschritt, die Zersetzxong des e&rbamoylchlorids ■ zum 

25 Isocyanat, erfolgt in einer dem Mischkreis nachgeschalteten Reak-r 
tionskolonne, wobei am Kopf der Kolonne eine Mischimg aus Phosgen 
und Chlorwasserstof f anfallt. Daraus wird Phosgen zweistufig aus- 
kondensiert, wobei der erste Kiihler zxir partiellen Kondensation 
mit Kuhlwasser und der zweite zur moglichst vollstSndigen Kon- 

30 densation mit Sole bei moglichst tiefer Temperatur betrieben 
wird. Das auskondensierte Phosgen wird auf den Kopf der Kolonne 
zurtickgef Ohrt . An einem Flvlssigabzug im Verstarkungsteil der 
' Kolonne wird dann das Phosgen wieder entnommen und der Reaktion 
im Mischlcreis wieder zugefuhrt. 

35 

Die Restphosgenabtrennung aus der Reaktionsmischung, welche am 
Sumpf der Reaktionskolonne entnommen wird, erfolgt in einer 
weiteren Kolonne. In letzterer wird Phosgen liber Kopf genoramen, 
analog zur ersten Kolonne zweistufig mit Kiihlwassser und Sole 
40 kondensiert und in den Mischkreis zur Reaktion zuruckgef uhrt . Da 
die Reaktion in der Reaktionskolonne abgeschlossen wird, enthalt 
dieses am Kopf der zweiten Kolonne entnommene Phosgen nur noch 
den Chlorwasserstof f, der in der Reaktionsmischung beim Eintritt 
in die Restphosgenabtrennkolonne gel6st war. 
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Ifechteilig an diesem Verfahren ist. dafi nur ein Teil des Phosgens 
zur Minimierung des Phosgenverlustes aus dem Chlorwasserstof f 
auskondensiert warden kann. Eine vollstSndige Abtrennung durch 
Kondensation ohne Rektif ikation ist nicht mSglich, so daS groSere 
5 Mengen Phosgen verloren gehen und des weiteren der erzeugte 
Chlorwasserstof f stark mit Phosgen vertmreinigt ist. Sowohl das 
am Seitenabzug der Reaktionskolonne abgezogene als auch das xn 
der Restphosgenabtrennkolonne tiber Kopf genoitanenen Phosgen ent- 
halten chlorwasserstof f . Die Konzentration ergibt sich jewexls 
10 gemaS dem Henry' schen Gesetz aus Druck, Temperatur und Zusammen- 
setzung der Gas- und Flttssigphase. Nachteilig sind aufierdem dxe 
hohen Driicke, von denen im Falle einer Leakage ein hohes Gefahr- 
dungspotential ausgeht. 

15 in US 3544611 wird noch eine alternative Trennung von Phosgen und 
Chlorwasserstoff bei Driicken von 15 bar bis 50 bar oder hSher 
unter Kondensation und Abzug von f Itissigem Chlorwasserstoff 
beschrieben. Die Briiden aus dem isocyanatsynthesereaktor warden 
in eine kleine Seitenkolonne geleitet, an deren oberem Ende flus- 
20 siger Chlorwasserstoff abgezogen wird- Analog zur oben beschrie-. 
benen Verf ahrensvariante wird die Reaktion zum Isocyanat xn exnem 
Mischkreis und einer nachf olgenden Reaktionskolonne durchgfef Uhrt . 
Ebenfalls analog wird in einem Dephlegmator am Kopf der Reak- 
tionskolonne Phosgen grSStenteils kondensierf und auf dxe Kolonne 
25 zurtlckgeftihrt. Die am Dephlegmator abgezogenen Mischung aus Phos- 
gen und Chlorwasserstoff wird der oben beschriebenen Sexten- 
kolonne zugef iihrt, die beim gleichen Druck betrieben wird wxe dxe 
Reaktionskolonne. Am Kopfkondensator dieser Seitenkolonne wxrd 
Chlorwasserstoff kondensiert und zum einen als Riicklauf auf dxese 
30 Kolonne zurUckgeftihrt und zum anderen f lixssig entnommen zur wex- 
teren Verwendung. Die Kolonne besitzt einen reinen Verstarkungs- 
t4il, aber keinen Abtriebsteil und Sumpfumlaufverdai(«)fer und 
- dient somit nur zur Reinigung des- Chlorwasserstof fes. Dxe Rexnx- 
gung des am Sumpf dieser Kolonne abgezogenen Phosgens erfolgt 
35 durch Rackfmirung auf den Kopf der Reaktionskolonne. An exnem 

Fliissigabzug der Reaktionskolonne wird, analog zur oben beschrxe- 
benen ersten Verf ahrensvariante, flilssiges Phosgen abgezogen und 
der Amin-Phosgen-Reaktion im Mischkreis zugefOhrt. Ebenfalls ana- 
log zur ersten beschriebenen Verfahrensvariante wird das Rest- 
40 phosgen in einer der Reaktionskolonne nachfolgenden Restphosgen- 
abtrennkolonne i5ber Kopf genommen, zweistufig kondensiert und xn 
den Mischkreis zur tansetzung in der Amin-Phosgenreaktion zurtlck- 
gef iihrt . 

45 Nachteilig an diesem Verfahren ist. daS die zweite Kolonne zur 
Abtrennung und Rainigung des Chlorwasserstof fes in der Sexten- 
kolonne auf dem gleichem Druckniveau wie die Reaktionskolonne, xn 
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der die Xtetsetzung zum Isocyanat stattfindet, betrieben wird. 
Dadurclx erf olgt eine ..xerwQnsclxte Kopplung von ^^-^^^^^H ^t, 
Aufarbeitungsteil. Vorteilhaf ter karm die Trerm^ang v<=>^/*^°^^f 
w'hlorwasserstof f bei h5heren Oder --^^^^^^.^^^^^^i" 
5 Reaktion durchgefiihrt werden. So bedeuten in US 3544611 bohe 
Dracke, die vorteilhaft fto die Trennung von Phosgen ^hlor 
«asserstof f sind, auch hohe Ten«>eraturen iia Reaktxonstexl der 
Toc^tUbese, die zu Nebenreaktionen -^^^^^^^^^^^ 
an isocyanat erheblich schmalem. Des weiteren wxrd dxe Reak- 
XO Sonskolonne zur Reinigung des Phosgens durcb Entf em^ang von 
RestS des Chlorwasserstof fs isa Verstarkungsteil der Reaktxons- 
kolo^e verwendet. Dies ist ebanfalls eine unerwOnschte Kopplung^ 
S^s^Leren koinrat es zur S^ttigung des zur Amin-Phosgen-Reaktxon 

^^glLbenen, a^ Fiassigabzug der ^^^^^^-^^^l^^^fl^'^'^Tlils- 
15 Phosgens rait Chlorwasserstof f , Es stellt sxch geni^fi des Gas-Fl<ls 
sig4leichgewichts die den. Druck und der Temperatur auf dxes^ 
Lden entsprechende Konzentration des Chlorwasserstof fs xn der 
^a'i^hase, dera Phosgen, ein. Da der Druck und die Te«^eratur 
in der Reaktionskolonne durch die Reaktion vorgegeben ^^^^ 
20 kSnnen nicht unabhangig von der Reaktion gfinstigere Bedxngung^ • 
eSestellt werden, bei denen beispielsweise die Konzentratxon 
des Chlorwasserstof fs im Phosgen deutlich niedrxger xst. 

Nachteilig an der zweiten Verfahrensvariante "ist vor all em die" 
25 K^nde^atLn des Chlorwasserstof fs , die trotz der hohen Drucke 
bei sehr tiefen Temperaturen unter hohem Energxeverbrauch 
e^folgt. von den hohen Dracken geht Falle einer Leckage exn 
bohes Gefahrdungspotential aus. Energetisch nachtexlxg xst auch 
daS Chlorwasserstoff als FlGssigkeit gewonnen wxrd. In ^^f"^ 
30 Srd der in der isocyanatproduktion gewonnene ^^^^-^^-^^^^"^ 
gasfSrmig weiterverarbeitet, beispielsweise in exner Oxxchlorxe- 
^^f^ Ethylendichloridherstellung, so daE der Chlorwasserstoff 
■ unter Energieaufwand wieder verdampft werden mufi. 

35 in GB 827376 wird ein kontinuierliches Verfahren zur Herstellung 
SoStischer xsocyanate durch Reaktion eines Axoins xn frexer Form 
:^er als Salz, welches sich leicht zum freien Amxn -r-^-- 
last und einer LSsung von Phosgen bei einem Druck von grofier als 
• at^OS ^ beschrieben, dadurch gekennzeichnet , daS die Reakt^t^ 
40 Lter Vermischung gleichzeitig in das untere Ende 

len Rohrreaktors eingeftihrt werden, in den. dxe ^f^l^ll^^^^^ 
schnell zum oberen Ende aufsteigen. Die FKissxgphase w^^^d xn 
einem Behalter aufgefangen, aus dem sie zur ^-^-^^^^!^^^"- 
cyanats abgenoitm^en wird. Dieser Behalter kann ^^'J'^' lTlLr 
45 ^rat sein, der unter dem gleichen Druck betrieben w-rd jiber 
eS Oberlaufrohr mit dem FltissigauslaS komrounizxert und ein 
™!ventil im FlOssigauslaS besitzt. Die im Behalter abge- 
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trennte Fllissigkeit wird einer Kolorme zugeffihirt, die unter 
Atmospharen- oder tfcerdruck Tond erhShter TemperatTir betrieben 
wird, wodurch restliches Phosgen xaad Chlorwasserstof f gasfSrmig 
iiber Kopf abgetrennt werden. Aus der im Behaiter abgetreimten 
5 Mischoong aus Phosgen und Chlorwasserstof f wird das tiberschUssige 
Phosgen auskondensiert , und der so abgetrennte Chlorwasserstof f 
entspaimt und abgefilhrt. Die Reaktanten werden mit einer gemein- 
samen oder zwei getrennten Pumpen dem Rohreaktor zugefiihrt oder 
in einer Venturi-Mischdiise vermischt und von dort in den Rohr- 
10 reaktor eingebracht. Die beschriebene Temperatur xnx Rohrreaktor 
betragt 80-26o**C, der Druck ist grSSer 3*105 pa, maximal dem 
Dampfdruck der Reaktionsmischimg xind vorzugsweise 15 bis 
20*105 Pa. 

15 Nachteilig ist die sehr geringe Reinheit des Chlorwasserstof fs, 
da durch einstufige Kondensation bei den bevorzugten DrUcken von 
15 bis 20*105 Pa erhebliche Mengen Phosgen im Chlorwasserstof f 
verbleiben, die bei einer weiteren Verwendung des Chlorwasser- 
stof fs zur Oxichlorierring, einem Deacon-ProzeS oder zur Her- 

20 stellung wSEriger Salzsaure sehr storend sind. Nachteilig ist auf 
der hohe Chlorwasserstof f-Gehalt des auskondensierten Phosgens, 
das ohne weitere Aufreinigung in die Reaktion rezykliert wird. 

In US 3381025 wird ein Verfahren zur Herstellung von Methyleri-" 
25 bis(4-phenylisocyanat) (MDI) , 2,4-Toluylendiisocyanat (TDI) , 

Polymethylen-poly{phenylisocyanat) (polymeres MDI) beschrieben. 
Dabei macht man sich das Prinzip der SiedekOhlung zunutze, das 
heiiSt es wird ein Gemisch aus LSsiingsmittel , Phosgen und Chlor- 
wasserstof f bei Reaktionsten©erat\ir verdarapft. Vorteilhaft ist 
30 hierbei, daS der Partialdruck des Phosgens durch die Anwesenheit 
des Losungsmittels reduziert wird, und sich daher Phosgen leich- 
ter kondensieren laSt. Die Kondensation des Phosgens zusammen mit 
' dem als LSsungsmittel verwendeten- Chlorbenzol erf olgt durch Ab- 
kOhlung der Gasmischung. Die Phosgen-Losungsmittelmischung wird 
35 in die Reaktion zurtlckgef xihrt . der Chlorwasserstof f mit Rest- 

mengen an Phosgen wird in einem Absorber vemichtet. Es wird eine 
22 gew.-%-ige Mischung von Phosgen in Chlorbenzol gewonnen. 
Nachteilig an diesem Verfahren ist die Abtrennung des Phosgen- 
LSsungsmittelgemisches durch AbWihlung auf die sehr tiefe Tempe- 
40 ratur von -SO^C. Des weiteren ist der hohe Verlust von Phosgen mit 
dem ausgetragenen Chlorwasserstof f von 3,4 Mol.-% Phosgen im 
Chlorwasserstoff wirtschaf tlich nachteilig und sicherheits- 
technisch kritisch. Ftir die meisten Anwendungen wie eine Oxi- 
chlorierung, einen Deacon-ProzeS oder zur Salzsaureherstellung 
45 kann dieser Chlorwasserstof f Strom nicht verwendet werden. Ein 
weiterer Nachteil ist der hohe Chlorwasserstof fgehalt des erhal- 
tenen Phosgen-LSsungsmittelgemisches, da die LSslichkeit von 
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Chlorwasserstof f in diesem Gemiscli bei tief en Temperaturen 
besonders hoch ist:. 

In US 3381025 wird die Phosgenierxang eines organischen primSren 
5 Amins zum entsprechenden Isocyanat zweistufig bei einer Tenpe- 
ratur <60*C in der ersten Stufe land von 100 bis 190*»C in der 
zweiten Stufe durchgef Ohrt . Aus der zweiten Reaktionsstufe wird 
eine Mischung aus dem inerten LSsungsmittel , iiberschassigem 
Phosgen und dem gebildeten Chlorwasserstof f abgezogen und der 

10 Chlorwasserstof f durch AbkOhlen der Mischung auf -20''C von dieser 
abgetrennt. Die erhaltene kalte Mischung aus Phosgen und LSsungs- 
mittel wird in die erste Reaktionsstufe zurtickgef iihrt . Nachteilig 
ist hier die erforderliche starke AbkQhlung des Gemisches, die 
hohe Energiekosten und Investitionen ftir KSlteaggregate erforder- 

15 lich macht. Die AbkOhlung ist insbesondere dann nachteilig, wenn 
die Mischung wieder auf Reaktionstemperatxir aufgeheizt werden 
muS. Nachteilig ist des weiteren der hohe Chlorwasserstof fgehalt 
des erhaltenen Phosgen-LSsungsmittelgemisches. 

20 In WO 99/11597 wird die Trennung von Chlorwasserstof f und Phosgen 
unter Druck in einer Kolonne, die einem Reaktor zur Chlorformiat- 
herstellung nachgeschaltet ist. beschrieben. Der Reaktor wird bei 
Driicken von 2 bis 60 bar, bevorzugt von 6 bis 40 bar, betrieben. 
Hohe DrUcke werden vorteilhaft zur Trennung von Phosgen und 

25 Chlorwasserstof f erkannt, da die Kondenstoren dann nicht bei 
tief en Temperaturen betrieben werden mtissen. 

Eine weitere MOglichkeit der Trennung von Phosgen und Chlorwas- 
serstof f ist die Wasche. In SU 1811161 wird ein Verfahren zur 
30 Herstellxang von Isocyanaten durch die Reaktion von Aminen mit 
Phosgen beschrieben. FUr die tJmsetzung mit dem Amin wird eine 
LSsiing von Phosgen im LSsungsmittel Chlorbenzol durch Absorption 
• von gasfSrmigem Phosgen in Chlorbenzol hergestellt. Der Vorteil 
liegt in der Einsparung von Energiekosten, da nur eine einmalxge 
35 Kondensation und keine weitere Verdampfung des Phosgens erfor- 
derlich ist. Amin und Phosgenlosung werden in einem Reaktor zur 
Reaktion gebracht. In einem Phasenscheider werden Gas- und 
Flilssigphase, enthaltend Isocyanat, Chlorbenzol und Phosgen, 
getrennt. Die dem Phasenscheider entnommenen Gasphase aus Chlor- 
40 wasserstoff , Phosgen und Chlorbenzol wird partiell kondensiert 
und einem Absorber zugefuhrt. Die Flilssigphase wird einer 
Strippkolonne zugefiihrt, in der Chlorwasserstof f. und Phosgen iJber 
Kopf abgetrennt, partiell kondensiert und dann ebenfalls dem 
Absorber zugefiihrt werden. Der nicht kondensierbare Anteil aus 
45 der Strippkolonne wird in die Phosgensynthese zugefehrt. Im 

Absorber wird das Phosgen mit Chlorbenzol, welches vom Isocyanat/ 
Chlorbenzolgemisch abdestilliert wurde, absorbiert. Der Phosgen/ 
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Chorbenzolstrom mit etwa 70 Gew.-% Phosgen vd.rd mit einem Phos- 
gen/Chlorbenzolstrom aus der Phosgensynthese mit nachf olgender 
Absorption in Chlorbenzol vereinigt und als Phosgenlosung zur 
Amin-Phosgen-Reaktion verwendet. Der iiber im Absorber Kopf 
5 gehende Chlorwasserstof f-Strom wird einer weiteren Behandlung 
zugefObrt, da er nocb etwa 4 Gew.-% Phosgen enthSlt. 

fiber Temperaturen und Drttcke, bei denen der Absorber oder der 
Reaktor betrieben werden, wird in dem Dokument keine Aussage 
10 g^cht. Nacbteilig an dem in SU 1811161 beschrieb^en Verf ahren 
ist die geringe Reinheit sowohl des erhaltenen gasformigen Chlor- 
wasserstoffs mit etwa 4 Gew.-% Phosgen als auch die fliissxge 
Phosgen/Chlorbenzollosung, die grSSere Mengen oaorwasserstof f 
auf grxand der tief en Temperaturen des zum Waschen verwendeten 
15 Chlorbenzols enthait. Aufgrund der hohen Phosgenkonzentration 

kann der Chlorwasserstof f Strom nicht zu den iiblichen Zwecken. wie 
Oxichlorierung, Deacon oder Salzsaureherstellung eingesetzt 
werden. Es ist allgemein bekannt und u.a. auch publiziert in 
I.I. Konstantinov, A.I. Kormucheshkina, Zhumal Prikladnox 
20 Khimii, 49 (3), S. 596-599, 1976, sowie DE 3212510, US 3574695 
Oder DE 3323882) , daS Chlorwasserstof f mit Aminen in der Phos- 
genierung zu Hydrochloriden reagiert, deren XJmsetzung zum <Eso- 
cyanat erheblich ISngere Verweilzeiten, PhosgenOberschttsse und 
Temperaturen erfordert. AuSerdem wird eine erhahte Nebenprodukt- 
25 bildung beobachtet. Die sattigung der Phosgenlosung fur dxe 

Reaktion mit Chlorwasserstof f f^irt somit zu grSBeren Apparaten, 
hoherem Phosgenholdup , h5herem Energieverbrauch und verringerter 
Ausbeute . 

30 In EP 0570799 wird ein Verfahren beschrieben, in dem die Reaktion 
zwischen Amin und Phosgen zum Isocyanat in der Gasphase ^urchge- 
fiihrt wird. Die Trennung des entstehenden Chlorwasserstof f/Phos- 
• gengemisches wird mittels Kondensation, Absorption von Phosgen in 
einem bei einer Temperatur von -lO^C bis 8»C gehaltenen inerten 

35 Losungsmittel, beispielsweise Chlorbenzol oder Dichlorbenzol , 
Oder durch Adsorption und Hydrolyse an Aktivkohle beschrieben. 

In US 3226410 wird ein kontinuierliches Verfahren zur Herstellung 
aromatischer Isocyanate durch Einmischen eines Stromes eines 

40 aromatischen Amins in einen Phosgenstrom in einem Rohrreaktor bei 
Reynoldszahlen von gr5Ser 2100, bevorzugt 5000-2000000, und 
T^Seraturen von 60 bis 90-C, bevorzugt 80 bis 85^^ beschrieben. 
Die Phosgenmenge betrSgt mindestens 1 mol, bevorzugt 6 bis 
12 mol, pro mol Amin. Die Reaktionslosung wird dann, gegebenen- 

45 falls nach Vor erwSrmung , in einen zweiten Reaktor. der als Kessel 
Oder Kolonneausgefiihrt ist, tlberffihrt, der eine Temperatur von 
110 bis 135°C, bevorzugt 110 bis 120-C besitzt. Die Aminkonzen- 
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tration betrSgt 2 bis 25 Gew.-%, bevorzugt 5 bis 10 Gew.-%, die 
Phosgenkonzentration 10 bis 100 Gew.-%, bevorzugt 10 bxs 
60 Gew -%. Der Druck, mit dem der Phosgenstrom in den Rohrreaktor 
Qberftibrt wird, betragt 50 bis 170 psig. Aus dem zweiten Reaktor 
5 wird die Fiassigphase, enthaltend Isocyanat, L6sungsinxttel, rela- 
tiv geringe Mengen Nebenprodukte, Chlorwasserstof f und Phosgen 
gelost im Ldsungsmittel getrennt von der Gasphase, enthaltend 
Chlorwasserstof f, LSsungsmittel , Phosgen und Spuren des Isocya- 
nat s, abgezogen. Als Losungsmittel werden chlorierte Kohlen- 
10 vrasserstoffe, die inert sind und einen geringeren Siedepunkt als 
das isocyanat besitzen, verwendet. Besonders bevorzugt xst 
Chlorbenzol. An den zweiten Reaktor mit einem Druck von 45 psxg 
Oder bSher schlieSt sich ein Verweilzeitbehalter und ein Puf fer- 
gefas an, aus dem standgeregelt in eine Kolonne zum Entf emen von 
15 iiberschtlssigem Phosgen gefahren wird. Phosgen, Chlorwasserstof f 
und LSsungsmittel werden tiber Kopf entnommen und in den Phosgen- 
behalter zurvickgef iihrt . Das Sumpfprodukt, bestehend aus Isocyanat 
und Losungsmittel wird in die einstufige destillative LOsungs- 
ittittelabtrennung gefahren. Das vom Isocyanat abgetrennte 
20 LSsungsmittel wird zur Absorption des restlichen Phosgens aus dem 
Chlorwasserstof f Strom verwendet. Das im zweiten Reaktor und im 
Puf f erbehaiter abgezogene Phosgen wird zweistufig kondensx^rt und 
in den Phosgenbehaiter zurCLckgeftihrt . Das nichtkondensierte Phos- 
gen/Cblorwasserstof fgemisch wird in einen wasbher gefahren, der 
25 mit in der Losungsmittelabtrennung gewonnenem Losungsmittel 
beaufschlagt wird. Das nicht absorbierte Gas, hauptsSchlxch 
Chlorwasserstof f, wird anschlieiSend in einem Absorber mxt Wasser 
zu waSriger Salzsaure ijaagesetzt. 

30 Weiterhin bekannt ist die chemische Trennung von Phosgen und 

Chlorwasserstof f. In WO 9831662 wird die Herstellung von 3-(xso- 
cyanatomethyl)-l,6-hexamethylendiisocyanat durch Phosgenierung 
• des entsprechenden Amins beschrieben. Als Chlorwasserstof f-Fanger 
TO.rd ein tertiSres Amin zugesetzt, welches als Aminhydrochlorxd 

35 ausfallt. Die Maische wird in Anwesenheit eines Chlorwasserstof f- 
Fangers destilliert. Auch in DE 1233854 wird die gebxldete Chlor- 
wasserstof f durch den Zusatz ein tertiEres Amins ^^^unden Der 
Zusatz organischer Stickstof fbasen wird auch in DE 3000524 und 
US 3211776 angewendet- 

40 

in JP 09208589 wird zum Abfangen des in der Reaktion gebildeten 
Chlorwasserstof fs eine Alkalimetall- oder Erdalkalimetallverbxn- 
dung verwendet, bevorzugt ein schwach saures Salz oder Oxxd wxe 
Kalziumoxid. 

45 
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T« WO 9530663 wird die Synthese von funktionalisierten 1,3,5-Tri- 
SilLocriaterSschriii., in der ebenfalls Chlorwasserstof f xn 
der Reaktion zumiudest teilweise chemisch gebunden wxrd. 

^ .-, • -oi- v,o-i Aiesen Verfahren der Feststof f anf all , der ver- 

^^iJ^!^ ni^fsstoffes das verfahren miwirtsohaftlioh. Duroh dxe 
XO Hilf'tof fe S^- Nebenprca^e In der Pho=ge- 

St^rtntstehen. die die Qualitat des gewUnschten I=,ocvanats 
mindem. 

Die Aufgai,e der vorliegenden Erfindung ist es <3-^-- ' ^^f 
15 a^s Phosgen und Chlorwasserstof f kostengiinstig, das hexSt mxt 
' S^d^igi Energieverbrauch, .und unter ^^f -^-™f 

betrachtet mit geringem Gef ahrenpotentxal xn mogliclxst rexnen 

Chlorwasserstoff W reines Phosgen auf zutrennen. 

20 verbleibt bei der Trennung von Phosgen und 

ster Chlorwasserstoff im BSickfiihrphosgen. so . ^JJ^^^ 

der ersten Stufe der Phosgenierung direkt mit dem frexen A&txn zu 
Sn:ydr:^hlorid. Die -aktionsgeschwindigkeit^der H^^^^^^ 
phosgenierung is. e-eblich ^-^^l^:^^^^^^^^- " " 

25 i^ns, wie xn I X. ^.^"^^^g^ssg 1976) beschrieben. AuSer- 

- >,«>,^.-rer Temoeratxiren und neigt daher, wxe xn GB 121^^43 
S:SSSe^ rver:^^:^ ».benproauKtbildung. insbesondere ^ 
,0 «Itog^ Hamstoffen. Die Vern,eidm>g der Bildm^g von Amin- 

pLsaenholdup, niedrigerem Energieverbrauch mid hoherer A^^^^""' 
S Se^eli=;kei. von ^minhydrochloriden in den 

Kea.eion„e.^scben nnd aucb ^ ^^^^^^^ ^H^SL^^^l^il- 
•4B nhen L5s\Higsmitteln sehr gerxng ist, tritt aiircn tiy«x 

^ "dl aas problem des Fes«to££anfalla auf. ^ ^ 

^Lig. da£ die zur ReaX.ion gebracbten 

Pbosgen keinen gelBsten chlorwasserstoff enthalten. 

„ .er durob die ^i:^: Xr^-^J:^^^^^^^^--^- 

aefunden dafi ein deutlicher Unterschied xn der Groisenoran g 
^^;ridbiXdung ^ -fJ-^f^-^^ZZl^Z^.^^^ 

und praktisch quantitativ .Aminbydrochlorid bxldet. niches ax 
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Feststoff ausfailt, oder ob erst im Reaktionsverlauf gebildeter 
Chlorwasserstoff niit dem dann nur nocH in sehr geringer Konzen- 
tration vorliegenden Amin zu Aminhydrochlorid reagiert. Die Reak- 
tion zwischen Amin und Phosgen ist auch bei tiefen Teii«>eraturen 
5 extrem schnell, so daS die Aminkonzentration zu Reaktionsbeginn 
stark sinkt. Aminhydrochlorid aus in situ gebildetem Chlorwasser- 
stoff zeigt eine hohe tJbersattigung in der Reaktionsmischung, 
wobei das bereits in hoherer Konzentration vorliegende Isocyanat 
als LSsungsvermittler wirkt. Es reagiert daher im Gegensatz zu 
10 aus Aiain und Chlorwasserstoff direkt gebildetem und als Feststoff 
ausgefallenem Aminhydrochlorid relativ schnell mit Phosgen zum 
Ceurbamoylchlorid . 

Gegenstand der vorliegenden Erf indxmg ist sOTiit ein Verfahren zur 
IS partiellen oder vollstSndigen Auf trennung eines Stof f gemisches 
'bestehend aus Chlorwasserstoff und Phosgen, gegebenenf alls 
LSsungsmittel, Leichtsiedem und Inerten, wie sie tiblicherweise 
bei der Herstellung von Isocyanaten durch Uiasetzung von Aminen 
mit Phosgen anf alien, dadurch gekennzeichnet , daS zunachst eine 
20 partielle oder vollstSndige Kondensation von Phosgen, dann erne 
Destination oder Strippung in einer Kolonne zur Entf emung des 
Chlorwasserstof f es aus dem Sumpfprodukt Phosgen .und anschlxefiend 
eine wasche des Kopfproduktes Chlorwasserstoff mit dem Prozefiia- 
sungsmittel zur Absorption des Phosgens im ProzeSlosungsmxttel 
25 durchgefiihrt wird. Zur Entf emung von LSsungsmittelresten aus dem 
Phosgen und/oder Chlorwasserstoff kann anschlieSend deren Nach- 
reinigung mittels Adsorption, beispielsweise auf Aktivkohle, oder 
durch andere geeignete Methoden erfolgen. 

30 Im erfindungsgemaSen Verfahren erfolgt die teilweise oder voll- 
standige Auftrennung eines Stof fgemisches aus Chlorwasserstoff 
und Phosgen und gegebenenf alls den genanten anderen Komponenten 
" durch partielle kondensation, gegebenenfalls mehrstufig und. bei 
verschiedenen Temperatur- und Druckniveaus , anschlieSende 

35 Destination oder Strippung in einer Kolonne zur Entf emung von 
Chlorwasserstoff aus dem Phosgen und schlieSlich Absorption des 
im Chlorwasserstof f Strom verbliebenen Phosgens im Prozessl5sungs- 
mittel. Dieses ist vorzugsweise Chlorbenzol, Dichlorbenzol , 
Mischungen der beiden oder Toluol. 

Am Kopf des Absorbers failt weitgehend reiner Chlorwasserstoff 
an, der einer weiteren Verwendung zugefiihrt werden kann. Der am 
Sunipf der Destillationskolonne anf allende Phosgenstrom wird m 
die Isocyanatsynthese zuriickgef tihrt , vorzugsweise zur Umsetzung 
45 mit dem Amin in der ersten Stufe, beispielsweise in einem stati- 
schen Mischer. Er kann aber auch in einen anderen Apparat des 
Reaktions- oder Aufarbeitungsteils geftlhrt werden. Der am Sumpf 
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des Absorbers anfallende Phosgen/Waschmittelstrom wird ebenfalls 
in die isocyanatsynthese zurackgef tihrt , das heifit in den ersten 
Oder einen der folgenden Reaktoren oder in eine Kolonne zur Pbos- 
genabtrennung oder zur Aufarbeitung des Reaktionsgemisches . Ins- 
5 besondere kann dieser Strom als Rticklauf auf eine Kolonne, bex- 
spielsweise eine Reaktionskolonne, verwendet werden. Dies xst 
besonders deswegen vorteilhaft, da er neben Phosgen und dem 
Waschmittel noch Chlorwasserstof f enthait, das bei Riickfiihrung xn 
den ersten Reaktor zur Bildung von Aminhydrocblorid ftihren wurde. 

10 Gegebenenfalls kann der den Absorber verlassende Chlorwasser- 

stoffstrom einer Nachreinigung, insbesondere einer Adsorptxon auf 
Aktivkohle, einer Druckwechseladsorption, einer weiteren Wasche, 
Oder anderen Nachreinigungsverfahren, unterworfen werden. Dadurch 
kdrnien Reste von stSrenden Komponenten, insbesondere von chlo- 

15 rierten Kohlenwasserstof f en, wie den LSsungsmitteln Dichlorbenzol 
Oder Chlorbenzol, aus dem Cblorwasserstoff Strom entfemt werden. 

Die fiir das erf indungsgemaSe Verfahren eingesetzte Mischung aus 
Phosgen und Chlorwasserstof f enthSlt, wie oben ausgefiihrt 
20 iiblicherweise neben Chlorwasserstof f und Phosgen gegebenenfalls 
Ldsungsmittel wie Dichlorbenzol, Chlorbenzol, Toluol oder andere 
sowie gegebenenfalls Leichtsieder und Inerte wie Stickstoff , 
Kohlenmonoxid, Methan, Tetrachlorkohlenstoff .oder Chloroform. _ 

25 Die partielle Kondensation von Phosgen aus dem anfallenden 
Gemisch, enthaltend Chlorwasserstof f , Phosgen, gegebenenfalls 
LQsungsmittel und Inerte, erfolgt ein- oder vorzugsweise mehr- 
stufig bei Temperaturen von -40°C, erreichbar mittels KSltemxttel, 
bis 40»C, erreichbar mittels Kiihlwasser, je nach dem Druck xm 
30 Reaktionsteil. Die Destination zur Entfemung von Chlorwasser- 
stof f aus dem Ruckftihrphosgen wird bei einer Sumpf temperatur von 
5 bis 150°C, bevorzugt 5 bis SO^C, einem Kopf druck von 1 bxs 
■ 35 bar, bevorzugt 1,5 bis 4,0 bar und einer Kopftemperatur von 
-20»C bis 30»C, bevorzugt von -lO'C bis 0»C, durchgef iihrt . Alter- 
35 nativ kann der Chlorwasserstof f auch durch Strippen mit exnem 
Inertgas wie Stickstoff, dem ProzeElosungsmitteldampf , Phosgen 
Oder einem anderen gasfSrmigen oder zu verdampfenden Stoff aus 
dem RUckftihrphosgen entfemt werden. Die Kopf ten^eratur des 
Absorbers betrSgt -40<»C bis 10»C, bevorzugt von -15 C bis -0 C, dxe 
40 sumpf tea^eratur -lO^C bis 30°C, bevorzugt 0 bis 10 C, und der 
Kopf druck 1 bis 35 bar, bevorzugt 1,5 bis 4,0 bar Der Absorp- 
tionsmittelstrom kann vorzugsweise vorher mit Oilorwasserstof f 
gesattigt werden, damit die sattigung des Absorptionsmxttels mxt 
Chlorwasserstof f nicht im wascher stattf indet . Die frexwerdende 
45 L«5sungswarme von Chlorwasserstof f im Absorptionsmxttelstrom kann 
dann extern in einem WSrmetauscher abgefiihrt werden. Zur Abftlh- 
rung der freiwerdenden LSsungswfirme von Chlorwasserstof f im 
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Absorptionsmittelstrom kazm altemativ auch eine ZwischenkOhlung 
am Absorber verwendet werden. 

Die vorgesohaltete partielle Kondensation ist aus energetischen 
G^den vorteilhaft, da die Kondensation stufenwexse bex ver- 
!^edenen Temperatur- und gegebenenfalls Drucknxveaus erfolg^ 
^ Die nacbfolgende Destination liefert am f»Pj .^i^" 
gehend chlorwasserstof f freien Phosgenstrom, so daS s^ch bex der 
^Stung mit erheblich weniger ^^nhydrochlorxd bxlden 



10 kaxm. 



Der vorteil der a«m folgenden *bsorptiox. von Phosgen ^em 

keix.e Kondensation xmd keine weltere Verd^£'>"9 ^= ^ 
IS ™=serstof£strom vetbliebenan Phosgens erforderHeh ise. Beson 
Zr^^getische Elnsparungen Icannen erzielt werden, wenn der 
p^^g^Lige Austrag des absorbers de» ^^'-^^^l^l^"^'-' 
?e^ Oder ggf. einer Reaktlonskolonne Oder einer Kolonne zur 
p::;g^«Lnung oder .ur -^^rbeit^ng des Reaktionsg^^ches 
•>n =T= Hflcklauf zugefOhrt wird, wodureh ggf. m den letzteren »aj.i 
^ K!lo^S»«naensator eingespart ^ au£ die partielle Oder 
tSlsti^ge Kond«isation des Br<idenstron,e. zur .Erzeugung exnes 
^oSSIS^^erzichtet werden kann. Dadurcb wird der Energ.ever- 
brauch erheblich gesenkt. 



25 



Die Erfindung soil an dem nachf olgenden Beispiel nSher eriautert 
warden. 



Beispiel: - 

Die Trennung eines Chlorwasserstof f / Phosgengemisches 
duLh pS^elle Kondensation, Destination in einer Glockenboden- 
■ koloLr^d anschlieSend ^.sorption in einem nachgeschaltet^ 
wScSr,^odurch am Sumpfaustrag der Destillationskolonne sehr 
35 rSnes Phosgens und am Kopfaustrag des waschers 

^ss^rstoff auf 51conomisch gtinstige Weise und glexchzextxg bex 
SeSigen Lcken und damit vermindertem Gefahrenpotentxal her- 
:e:SirwLden Icann. Aus dem so abgetrennten Chlor^sserstof f 
werden LSsungsmittelreste mittels -Adsorptxon entfemt. 

40 

1) Partielle Kondensation von Phosgen: 

Die partielle Kondensation von Phosgen aus einem f 
XsocUtsvnthese wurde in -^/f ^^^^^f,^^^^^^^ 

nie eincresetzte Chlorwasserstof r / raosge^iuij- ^ 

Die eiiia«=>«w^ ^n*->iTelt Phosaen, caalorwasser- 

3,26 kg/h. Der eingesetzte Strom entHxeit raosge^, ^ 
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stoff , Chlorbenzol, die fOr eine Isocyanatsynthese ^^P^^chen 
Leichtsieder und Inerte. Die ^usaxaraensetzung war 2 43 kg/h Phos 
gen (74,6 Gew.-%). 0,235 kg/h Chlorwasserstoff (7 2 Gew. %) , 
He ka/h Chlorbenzol (17,3 Gew.-%) , 0,0106 kg/h CCI4 
^ ro 3 Sw -%) 0 0169 kg/h CHCI3 (0,5 Gew.-%). 0,001 kg/h Kohlen- 
' ri;xi?To,0 'oew -%) ^d geringen Mengen S.ickstoff (4 pp^K Das 
trhStende Gemisch vmrde zweiphasig in den Mitteltexl der nach- 
folgenden Destillationskoloime gefiihrt. 

10 2) Destination zur Entfemung von Chlorwasserstof f aus dem 
Phosgen zur Rtickgewinnung moglichst reinen Phosgens: 

Es wurde eine Glockenbodenkolonna xoit 33 Glockenb5den verwendet, 
wobTder i^triebsteil 22 Glocken und der Verstarkungstexl^ll 
15 Glocken besaS. Der Durchmesser der Kolonne betrug 55 

Koof^ck betrug 2,5 bar ab^. und die Suiopf te«perat,ar 38-C. Dxe 
KopfdrucK uetrua , v,«^„,„ _qoc Als Verdampfertyp wurde 

K=Pfte.^er.<:ur der '=<>^°--^^""%,^ Kop^toJlensator ein Rohrbdn- 
ein Robertverdampfer emgesetzt, als KopzKonaetu, 

delapparat mit 13 Rohren. 

Das aus der partiellen Kondensation erlialtene Gemisch ^urde zwi- 
s^eTLt^i^s- und Verstarkungsteil der Kolonne eingespexst Dxe 
pSSi^™ war 24,5oc. Der Zulauf, die Chlorwasserstof f m^os- 
g'/cSorbenzolxuischung, wurde zwischen ^triebs- und Verstar- 
25 kungsteil zugegeben. 

»urde ein Gesamtstrom von 5.53 kg/h a» su«,£ abgezog^, der 

T^nn L™i 0 57 kg/h Chlorbenzol (10 Gaw.-») . 0,02 kg/h CHCI3 
30 0 3 U 0 01 kg/h cel. (0.2 Gaw.-»> ' "'^^^ 

^£^; Kolonne .hge.=»ene Pl^osgen/Chlorbenzolge^sch -t^-l^ 
SSt nur in g.ring.n Spuren chlor»asserstof£ , <^^^^^ f' 
■ Phosgen war bezQglich chlorwasserstoff sehr rexn. Das inerte 
S:SS^«el Chlorbenzol sterte bei einer RackfOhrung xn den 
35 Reaktionsteil nicht. 

Der am Kopf der Kolonne abgezogene ^^-^-^/^^^^^fn^^^^S"" 
^de am Kopfkondensator partiell kondensiert ^^^^l^^^f f 
^ TTftlonne zuruckgef tihrt . Die Riicklaufmenge betrug 0,2 kg/h, 

auf dxe Kolonne zTorucKgeiun^ nichtkondensierbaren 
40 wobei die R<icklauf temperatur -20 ^^^^^^^^ f olgende Zusammen- 
Strom des Kopf kondensators von 1,24 ^^^J^ H ^ 
setzung vor: 0,92 kg/h chlorwasserstof f (74 Gew.^%), 0 32 kg/h 

Phosgen (26 Gew.-%) , 0,2 Gew.-% ^<=>^^'^^°=^^1 °;^tof f ^40 ppra) . 
Kohlenmonoxid, (800 ppm) und geringe Mengen Stxckstoff (140 pp 
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3) Absorber (wascher) : 

Entfemung des Phosgens durch Wasche des Chlorwasserstof f stroms • 

5 Es wurde eine Paclcungskolonne mit einem Durchmesser von 30 mm 
verwendet, die mit drei Schtissen mit 3x3 mm Maschendralitringen 
geftillt war. Die SchiitthShe betrug je 630 mm pro Schuss. Der 
Kopfdruck betrug 2,2 bar abs. und die Sumpf teroperatur 6^0 • Die 
Kopftemperatur der Kolozme betrug -8''C. Die Kolonne war mit einem 
10 Kopfkondensator ausgestattet . Im Kopf der Kolonne wurde ein Demi- 
ster zur Venaeidiing von TrSpfchenmitriS installiert. 

Der zugeftihrte Strom der Chlorwasserstof f /Phosgenmischxmg betrug 
1,24 kg/h und besaS die o.gr Zusammensetzung. Die Feedtemperatur 

15 war -20°C- Auf den Kopf des Waschers wurde ein -25''C kalter Chlor- 
benzolstrom von 1,32 kg/h gegeben. Die Zusatranensetzung betrug 
1,3 kg/h Chlorbenzol (99,6 Gew.-%), 0,003 kg/h CCI4 (0,2 Gew.-%) 
und 0,002 kg/h CHCI3 (0,2 Gew.-%) . Zur Abfiihrung der f reiwerdenden 
Losungswarme von Chlorwasserstof f im Wasch-Chlorbenzol wurde eine 

20 Zwischenkxihlung verwendet. Der Zwischenkuhler wurde bei -30^C be- 
trieben. 

Der am Kopf des Waschers anfallende Brtidenstrom wurde dem Kopf-- 
kondensator zugefuhrt, an dem vor allem mitgerissenen Tropfchen 

25 abgeschieden wurden* Der kondensierbare Anteil wurde in den Svmpf 
des Waschers zurQckgef iihrt . Der nichtkondensierbare Anteil von 
0,87 kg/h hatte eine Zusaramensetzimg von 0,86 kg/h Chlorwasser- 
stof f (99,5 Gew.-%), 0,001 kg/h Phosgen (0,1 Gew.-%>, 0,001 kg/h 
Chlorbenzol (0,1 Gew.-%), 0,001 kg/h Kohlendioxid{0,l Gew.-%) , 

30 0,001 kg/h Kohlenmonoxid (0,1 Gew.-%) und 0,0005 kg/h N2 (500 ppm) 
und jeweils geringe Mengen CCI4 und CHCI3 Phosgen ( je 80 ppm) • Der 
Kopfkondensator wurde bei -30°C betrieben. Der so gewonnene Chlor- 
wasserstof fstrom ist sehr rein (99,9 Gew.~%) . Die am Sumpf der 
Kolonne abgezogene Chlorbenzol /Phosgenmischung von 1,69 kg/h hat 

35 die Zusammensetzung von 0,32 kg/h Phosgen (19 Gew.-%) , 1,3 kg/h 
Chlorbenzol (78 Gew.-%), 0,05 kg/h Chlorwasserstof f (3 Gew.-%) , 
0,0027 kg/h CCI4 (0,2 Gew.-%), 0,002 kg/h CHCI3 (0,1 Gew.-%) und 
geringe Mengen Stickstof f (60 ppm) • 

40 4) Nachreinigung von Chlorwasserstof f aus der Chlorwasserstof f/ 
Phosgentrennung 

Der gasfanaige Austrag am Kopf des der Absorbers wurde auf einen 
Aktivkohlefilter geleitet, in dem Reste von Phosgen \md Chlor- 
45 benzol auf der Aktivkohle adosrbiert wurden. Es wurde ein sehr 
reiner Chlorwasserstof fstrom erhalten, in dem mit Inline IR- oder 
GC-Azialyse kein Phosgen oder Chlorbenzol mehr nachweisbar wair. 
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Auftremxvang eine Stof fgemisches aus Chloarwasserstof f \md Phosgen 
ZusauDnmenfassung 

5 

Die Erfindimg betrif ft ein Verfahren zur partiellen oder voll- 
standigen Auftrennung eines Stof fgemisches bestehend aus Chlor- 
wasserstoff und Phosgen, ggf . Ldsungsmittel und ggf • Leichtsieder 
und Inerte, wie sie iiblicherweise bei der Herstellung von Iso- 

10 cyanaten durch Umsetziing von Aminen mit Phosgen anf alien, dadurch 
gekennzeichnet , dafi zunachst eine partielle oder vollst&:idige 
Kondensation von Phosgen, dann eine Destination oder Strippung 
in einer Kolonne znr Entf emung des Chlorwasserstof fes aus dem 
Stunpfprodiikt Phosgen und anschlieSend eine W^sche des Kopf- 

15 produktes Chlorwasserstof f mit dem Prozesslosungsmittel zur Ab- 
sorption des Phosgens im Prozesslosungsmittel durchgefuhrt wird. 
Zur Entfemung von L6s\mgsmittelresten kann anschlieSend eine 
Nachreinigung mittels Adsorption auf Aktivkohle oder anderen ge- 
eigneten Methoden erfolgen. 

20 
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